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Abstract:Boronsuboxide（B6０（B1202)）waspreparedintheborothermicreductionprocessofcompoundssuch
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c＝1.227（２）ｎｍ;fromln203:α＝0.534（１）ｎｍ，ｃ＝1.235（１）ｎｍ~α＝0.535（１）ｎｍ，ｃ＝1.233（１）ｎｍ;fromZnO：
α＝0.536（１）ｎｍ,ｃ＝Ｌ235（１）ｎｍ~α＝0.536(1)ｎｍ,ｃ＝1.233(1)ｎｍ;fromLi2B407:α＝0.530(1)ｎｍ,ｃ＝1.231（１）
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用途があることから原子炉用の特殊な分野に利用されて
いる。しかしながら，これらの化合物の内で，炭化ホ
ウ素Ｂ４Ｃ以外は合成の困難さのために，詳細な物理化
学的な性質についての研究が少ない。著者らは，高ホ
ウ化物の合成と物性評価の研究3~6)を行っているが，本
報告では，α-菱面体ホウ素の中心に酸素原子が侵入し
た酸化六ホウ素Ｂ６０の合成に関して検討した。ホウ素
一酸素二成分系にはB6O(B1202),B20,(B0％B203,
BO2およびＢ２２Ｏなどの多数の化合物が知られている')。
これらの内で，Ｂ６０はダイヤモンド，立方晶窒化ホウ素
cBN，Ｂ４Ｃに次ぐ高硬度を有することが報告されてい
る,’7)。先に，著者らは，三酸化二ホウ素B2O3と非晶
質ホウ素のホウ素熱還元法から作製したＢ６０粉末の結
晶構造について報告した2)。この合成方法はＢ６０粉末を
得るためには最も一般的な方法である8)。この方法では，
原料のB203の融点が450℃と比較的低温度であるため
に，B203とホウ素の反応が均一反応として起こり難く，
B60の単相を合成するために困難さが生じる。そこで
著者らは酸化物と非晶質ホウ素粉末のホウ素熱還元法
からＢ６０粉末の合成を行うことにした｡その合成方法
は，研究報告が少なく，詳細には検討されていない○実
１．緒ロ
高ホウ化物の内で，α-菱面体ホウ素（空間群Ｒ３ｍ）
はホウ素正20面体（B12icosahedron）だけのホウ素原子
骨格で結晶構造ができあがっている。この構造の中心に
ホウ素，炭素，酸素，ケイ素，イオウ，ヒ素およびリン
の各原子が侵入し，B4C(B11CBC2)，B13C2(B12BC2)，
B６０(B1202)，B3Si，B12S2，B12As2，B12P2などの高ホウイヒ
物が存在する'~2)。それらは高硬度，低い密度で，高い
熱的安定性で，耐薬品Ｉ性に優れた特徴を有している。
また，一般的に無機ホウ素化合物に比べてホウ素含有量
が多いために，耐熱,性の高強度材や中性子吸収材などの
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合成試料を酸処理したものについて測定した。
2.3．粒子の大きさ，形態と不純物の確認
Ｂ６Ｏ粉末の大きさと形態は走査型電子顕微鏡（SEM）
で観察し，Ｂ６０の組成変化と不純物の確認はエネルギー
分散型Ｘ線分析装置（EDX）と表面分析計（ESCA）で
調べた。
験に使用した酸化物は，金属と酸素間の結合エネルギー
が比較的小さくて9)，Ｂ６０の合成後に生成した金属が揮
発するか，あるいは金属が残存しても酸性あるいは塩
基性水溶液で，金属を除去することが可能である化合物
を選んだ。ただし，Ｂ６０は薄い酸性あるいは塩基’性水溶
液に対して安定であることが予備実験から明らかにして
いる。以上より,出発原料の酸化物は’三酸化二ホウ
素Ｂ2031酸化亜鉛ZnO，酸化銅（''）CuO，酸化インジ
ウム（Ⅲ）1,203,酸化マグネシウムMgO，酸化ビスマ
ス（Ⅲ）Ｂｉ203,酸化ガリウム（'''）Ga2O3’四ホウ酸リ
チウムLi2B407の粉末状を用いた。原料の配合比は酸化
物に対してホウ素が６．０（B60の化学量論組成）の￣定
条件で行った。その場合，加熱温度による生成相および
得られたＢ６０は，粒子の大きさ，色調と形態，格子定
数，組成比の変化を検討した。更に，B203とホウ素か
ら得られたＢ６０粉末を用いて，リートベルト解析によ
るＢ６０の結晶構造を決定した。
３．実験結果と考察
3.1．ホウ素熱還元法からＢ６０の合成
加熱温度1400℃，２時間保持で，原料の配合比は酸化
物の酸素に対してホウ素が６．０（B60の化学量論）にな
るように調製した。酸化物から得られた生成相のＸＲＤ
結果を表１に示す。ただし，これらの試料は酸処理を行っ
ていない時の結果である。これから，B203では，Ｂ６０
の生成割合が高いが，Ｂ６０以外に未反応のB203および
非晶質ホウ素が加熱処理で結晶化したと思われるβ-ホ
ウ素（β_rhombohedraboron）が確認できた。ＺｎＯでは，
B60の回折線ピークが主体で，これ以外に金属亜鉛が同
定できたが，β_ホウ素あるいはＺｎＯの回折線は確認で
きなかった。ＣｕＯでは，金属銅が主体で，Ｂ６０が僅か
に生成している。In203からでは，Ｂ６０の回折線が主体
で，それ以外に金属インジウムの回折線が確認できた。
ＭｇＯでは，Ｂ６０の回折線は確認できなく，未確認の回
折線が見られる。これはＭｇＯと非晶質ホウ素をホット
プレス焼結して得られたＢ６０の場合と異なっている'0)○
本報告ではホットプレスを用いていないために，加熱
処理中にＭｇＯの酸素とホウ素原子との接触面積が小さ
いか，あるいはＭｇＯのＭｇと酸素との結合エネルギー
が比較的大きい9)ために，高温でＭｇＯの分解から遊離
酸素を生成するよりもＭｇＯとホウ素との化学的親和力
の方が大きいために，Ｍｇ－Ｂ－Ｏ系化合物が優先的に生
成し，Ｂ６０が生成しなかったと思われる。ＥＤＸからこ
の系はＭｇ－Ｂ－Ｏ系化合物であることが理解できたが，
XRDカードからは確認できなかった｡この相について
２．実験方法
２．１．Ｂ６０の合成方法
出発原料として，Ｂ203,ZnO，Ｃｕ0,1,203,MgO，ＢｈＯ３，
Ga203，Li2B407の８種類の粉末状酸化物（純度99％以
上の試薬）と非晶質ホウ素（純度99％）粉末を用いた。
原料の配合比は酸化物とホウ素が化学反応式に従って
B60になるように調製した。配合粉末はアルミナ製乳鉢
を用いてエタノール中で湿式混合した。乾燥後，混合粉
末は約29.4ＭＰＨの圧力で｡20×4ｍｍ程度のペレット状
に成形し，蓋付きのアルミナタンマン管中に入れた。炉
内はジルコニア式酸素ポンプを用いて，微量の酸素を
除去した乾燥アルゴンガス雰囲気中で加熱した。アル
ゴンガスは５０ｍl/inｉｎの一定流量で，試料の加熱は縦型
管状電気炉を用いた。昇温速度300℃/h，所定の加熱温
度（1200～1450℃）で，２時間保持した後，炉内で放冷
した。冷却後，合成した試料の一部は生成した金属ある
いは未反応物質を除去するために３mol/dm3塩酸あるい
は３mol/dm3塩酸とエタノールの混合溶液で１週間程度，
室温で処理した。
２．２．Ｘ線回折計
得られた化合物の相の同定と格子定数は粉末Ｘ線回
折計（XRD）とGuinier-Htigg集中法カメラを用いた。
XRDはＸ線の管電圧と管電流を４０kV，80-100ｍＡ，ス
リット系では1.-1.-0.15ｍｍ-0.45ｍｍの条件で測定
した。Guinier-Hiigg集中法カメラは石英モノクロメー
ターで単色化したＣｕＫａ１で測定し，内部標準試料と
して高純度の金属シリコンを使用した。Ｘ線回折強度と
格子定数の測定はGuinier-Hiiggフイルムを用いてLine
Scanner装置によってデータを収集した。格子定数値の
精密化はＢ６０の２０値をケイ素の２０値で補正し，それ
を最小二乗法の計算から求めた。ただし，格子定数値は
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(よ現在検討中である｡Ga203では,Ｂ６０の回折線が主体で’
それ以外の回折線は確認できないが，２０＝30゜から５０゜
付近にバックグランドの高まりが起こっている。このこ
とからＢ６０と一緒に非晶質の化合物が存在しているこ
とを示唆している。Bi203では，Ｂ６０の回折線が主体で,
それ以外に未知の小さな回折線が確認できた。それにつ
いては現在検討中である。Li2B407では，Ｂ６０の回折線
だけが確認できた。以上の結果から，酸化物とホウ素
の熱還元反応からＢ６０を合成するためにはＢ203,ZnO
In203，Ga203およびLi2B407の酸化物が最適である。尚，
本実験で生成したＢ６０以外の金属は３mol/dm3塩酸処理
によって取り除くことが可能であった。更に，これら酸
化物のうちで，Ｂ６０の回折線ピークの強度比が高く得ら
れる化合物を選んで，加熱温度（1200～1450℃）を変
化させてＢ６０を合成するための条件を詳細に検討した。
その結果，酸化物はＢ203,1,203,ＺｎＯおよびLi2B4O7
の４種類の化合物を用いることにした。
3.1.1．B203とホウ素からＢ６０の合成
Ｂ203＋l6B--3B60……（１）
上記の反応式（１）に従って混合し,加熱処理を行った。
その結果，加熱温度1200～1450℃ではＢ６０とB203の混
合相で得られるが，1400°ＣではＢ６０の回折線ピークが
最も大きくなった。また,1000～1100℃の加熱温度では，
B60の生成量が少なく，未反応のB2O3とβ~ホウ素が
確認できた。生成したβ-ホウ素は塩酸処理によっても
取り除くことができなかった。また，未反応のB203は
3mol/dm3塩酸とエタノールの混合溶液で取り除くこと
ができた。得られたＢ６０粉末は赤茶色で0.5～2.0/ｕｍの
球状の大きさである｡以上よりB203と非晶質ホウ素か
らのＢ６０の合成は1200～1400℃が最適であることが言
える。また，これらの試料のうちで，加熱温度1400°Ｃ
で得られたＢ６０粉末を用いて,Ｂ６０の結晶構造を調べた。
3.1.2．ln203とホウ素からＢ６０の合成
In203＋18Ｂ→3B６０＋21、……（２）
上記の反応式(2)に従って混合し,加熱処理を行った。
その結果,1200～1250℃ではＢ６０の生成は確認できなく，
非晶質ホウ素が加熱処理で結晶化したβ-ホウ素，Ｂ２０３
と金属インジウムとが同定できた。Ｂ６０は1300～1350℃
で認められるが，それ以外に金属インジウムと少量の
B203が同定できた。さらに，1400～1450℃ではＢ６Ｏが
主体で，それ以外に金属インジウムが生成することが，
B203は確認できなかった。この加熱温度ではB2O3が
確認できなかったのは，合成条件がB203の沸点（約
1500℃）近くであることから揮発したか，あるいはＢ６０
の合成に寄与したかのいずれかであると思われる。１３５０
～1450℃で得られた試料を酸性水溶液処理してＸＲＤで
調べた結果，Ｂ６０のＸＲＤパターンしか確認できなかっ
た。加熱温度1400℃で得られたＢ６０粉末は，OO51umの
粒子が凝集して，～2/ｕｍ程度の大きさになった球状で，
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赤茶色である。
3.1.3．ＺｎＯとホウ素からＢ６０の合成
ＺｎＯ＋6Ｂ→Ｂ６０＋Zｎ……（３）
上記の反応式(3)に従って混合し,加熱処理を行った。
加熱温度（1200～1450℃）に対するＸＲＤから得られた
生成相の変化を図１に示す。これから，1200℃ではＢ６０
の生成が見られるが，それ以外にβ-ホウ素，B203と
金属亜鉛が同定できた。1250°ＣではＢ６０が主体で,そ
れ以外にB2O3と金属亜鉛が同定できた。1300～1450℃
ではＢ６０が主体で，それ以外に金属亜鉛が同定でき
た。このことよりＺｎＯとホウ素からＢ６０の生成過程は,
In203とホウ素からＢ６０の合成する場合と同様な反応過
程で進行していることが理解できる。これらの試料を酸
処理して，ＸＲＤで生成相の同定を行った所，1250℃か
らＢ６０の単相だけとなった。また，ＺｎＯから得られた
B６０粉末はIn203から得られたＢ６Ｏ粉末と同様に赤茶色
で,球状の形態で,大きさは0.05卜し、以下の粒子が集まっ
て0.5～2ﾉｕｍ程度の大きさに凝集している.
3.1.4．Li2B407とホウ素からＢ６０の合成
Li2B407+32Ｂ→6B６０＋Ｌｉ２０……（４）
上記の反応式（４）に従って混合し，加熱処理を行っ
た。その結果，1200～1250℃ではＢ６０の生成が主体と
して確認されたが，それ以外にβ-ホウ素が同定された。
1300～1350℃ではＢ６０だけが同定されたが’1400°Ｃ以
上になるとＢ６０以外に２０＝26｡付近に最大の回折線ピー
クを持つ未知物質が同定された。また，これら試料を酸
処理してＸＲＤで相の確認を行ったが，それらの回折線
ピークにほとんど変化が見られなかった。このことより
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る。これらの値はB203Jn203とＺｎＯから得られたＢ６Ｏ
の格子定数に比較的近い値である。また，定性的にＢ６０
の酸素含有量を求めて，残りをホウ素含有量として計算
した結果では，Li2B407から得られたＢ６Ｏはやや酸素欠
損側で得られ，Ｂ203,1,203とＺｎＯから得られたＢ６Ｏは
ややホウ素欠損側で得られることが判った。このこと
は，Billsら'3)が報告しているＢ６Ｏの組成比との関係およ
び本実験から得られた結果とは矛盾していない。著者ら
が得られたＢ６０の格子定数とBillsらの報告した値を比
較するとＢ６Ｏの組成比は次の通りである｡Ｂ６Ｏの組成は，
Ｂ２０３ではＢ5880～Ｂ5.940で，1,203ではB597O～Ｂ5.940で，
ZnOではＢ5920～B589Oで,それぞれホウ素欠損側で存
在している。＿方，Li2B407から得られたＢ６Ｏの組成は，
B60q93～B60q98で，酸素欠損側で存在していることが
判った。このことは，Ｂ203,1,203,ＺｎＯおよびLi2B4O7
から得られたＢ６０粉末の色の違いからも推察できる。
また，Higashiら'2）はＺｎＯから得られたＢ６Ｏの格子定
数と組成比（B54O）を報告しているが,本実験のＢ203,
1,203とＺｎＯから得られたＢ６Ｏの場合と同様にホウ素欠
損側である。更に，各合成した試料は，塩酸とエタノー
ルの混合溶液で，過剰の金属あるいは遊離のB203を取
り除いた後，ＥＤＸとＥＳＣＡで不純物の確認を行ったが
確認できなかった。従って，Ｂ６０の結晶中には金属原子
が固溶しないことが理解できた。このことは3.3項で述
べるＢ６Ｏの結晶構造からも推定できる。本実験でＢ６Ｏ
の生成と同時に生成する遊離の金属原子は，イオン半
径，原子半径あるいは酸素一ホウ素原子間距離（0.1503
(7)nｍ)'4)から考えて，α-菱面体ホウ素型構造を有する
B60中には存在することは不可能であることが推察され
る。
3.3．Ｂ６０の結晶構造
反応式（１）から得られたＢ６０を用いて結晶構造を調
べた。Ｂ６０粉末試料をリートベルト解析によって構造を
未知物質は酸処理によっても処理できないことが理解で
きた。それ以外にＬｉ２０の存在も予測されるが本実験で
は確認できなかった。それはＬｉ２０の融点が1570°Ｃであ
るために高温度で揮発したか，未反応のLi2B407と反応
して非晶質相を形成したためか，またはＬｉ２０の生成量
が少なかったためにＸＲＤで同定ができなかったものと
推察される。以上より，Li2B407からＢ６０を合成するた
めには加熱温度は1300～1350℃が必要であることがわ
かった。また，酸処理した試料のうちで，1350℃で得ら
れたＢ６０は，１～2ｌｕｍ程度の大きさで，黒色を呈したコ
ンペイ糖状の形態をしている。これは，Ｂ203,1,203と
ZnOから得られたＢ６０の場合とLi2B4O7から得られた
B60の場合とは粒子の形態と大きさおよび色調が異なっ
ている。多分，Li2B407から得られたＢ６Ｏは反応に対す
る生成メカニズムが異なっているのかもしれない｡
3.2．Ｂ６０の格子定数と組成比
B203Jn203，ＺｎＯおよびLi2B407から得られたＢ６Ｏ
の加熱温度に対する格子定数の変化を表２に示す。こ
れからＢ６０の格子定数は，B203ではα＝0.535(1)nｍ，
c＝1.226(1)nｍ～α＝0.536(2)nｍ，ｃ＝1227(2)nｍで,
In2O3ではα＝0.534(1)nｍ，ｃ＝1.235(1)nｍ~α＝0.535（１）
nｍ,ｃ＝1.233(1)nｍで,ＺｎＯではα＝0.536(1)nｍ,c＝１．２３５
(1)nｍ~α＝0.536(1)nｍ，ｃ＝1.233(1)nｍでほぼ￣定の値
である。以上よりＢ203,1,203とＺｎＯから得られたＢ６Ｏ
の格子定数は，加熱温度を高くしても，それらの値に変
化がなく，同程度の値であることが理解できた。￣方，
Li2B407から得られたＢ６０の格子定数はα＝0.530(1)nｍ，
c＝1.231(1)nｍ~α＝0.532(1)nｍ，ｃ＝1.237(1)nｍの範囲
内で，加熱温度の上昇とともに格子定数値（α,c）が直
線的に大きくなる傾向を示している。これらの結果と文
献値を比較すると次のことが言える。Ｂ６０の格子定数は，
placaら'0）はα＝０．５３７，ｍ，ｃ＝1.231ｎｍ，Higashiら'2)は
α＝0.5374（２）ｎｍ，ｃ＝1.2331（３）ｎｍの値を報告してい
Startingmaterialssoaking Unitcellparameters(nm）
temperamre(℃） ａｃ
Ｂ2０３ 12000.535(1)1.226(1)
14000.536(2)1.227(2)
1,203 １４００ 0.534(1)1.235(1)
14500.535(1)Ｌ233(1)
ZnO１３００0.536(1)1235(1)
Li2B40７
14500.536(1)Ｌ233(1)
13000.530(1)1.231(1)
13500.532(1)1.237(1)
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の原子間距離は0.1503(7)nｍである。これは四面体ＢＯ４霧：麓(鰯 ユニットを有する化合物の酸素一ホウ素の原子間距離の
0.142,ｍから0.154,ｍの範囲内に存在している。
４結論
アルゴンガス雰囲気LI-Iで，加熱温度1200～1450℃，２
時間保持で，Ｂ203,ZnO，CuQIn203，MgO，Ｂｉ203,
Ga203，Li2BiO7の酸化物と非晶質ホウ素粉末を用いてホ
ｳ素熱還元法からＢ侭Ｏを合成する条件と格子定数を調
Ｂ２Ｏｑから得られたＢ,、粉末はﾘーくたｃまた， トベノレト
解析による結肖閂構造を決定したく その結果，以下の結論
を得ることができた。
1）酸化物とホウ素の熱還元反応から B60を合成する
ためにはＢ２０３，ＺｎＱＩｎ２０３，Ga203およびLi2B407
の酸化物が最適である。
2）B60の合成は，B203では1200～1400℃，hl203では
Fig2ThestructureofB60
Inble31nteratomicdistancesmB60＜0.20,ｍ,ＥＤＳ,sin
parentheses．
1400～1450℃,ZnOでは1300～1450°Ｃ,Li2B407
では1300～1350°Ｃが最適の加熱温度である。
B60の格子定数は，B203ではα＝0.535(1)nｍ，ｃ＝３）distance(nｍ）Ａｔｏｍｓ
1.226(1)nｍ～α＝0.536(2)nｍ，ｃ＝1.227(2)nｍ，1,20301503(7)
01738(9)
0182(1)
0.184(1)
0156(2)
0182(1)
0.184(１）
0857(4)
0.1503(7)
Ｂ１ ０１
ZＢ１
ZＢ２
Ｂ２
Ｂ２
ＺＢｌ
Ｂ１
２Ｂ２
３Ｂｌ
ではα＝0.534(1)nｍ，ｃ＝1.235(1)nｍ～(Z＝0.535
(1)ｎｍ．ｃ＝1.233(1)ｎｍｏＺｎＯではα＝0.536(1)
1.235(1)ｎｍ～α＝０．５３６(1)ｎｍ， c＝１．２３３ｎｌｎｑｃ＝
(1)ｎｍ，Li2B407ではα＝0.530(1)nｍ，ｃ＝1231(1)
nｍ～α＝0.532(1)nｍ，ｃ＝1.237(1)nｍの値である〔
Ｂ２ トベルト解析によって結晶構造を決定し4）Ｂ６０はり_
た、空間群はＲ３ｍである。α-菱面体ホウ素型構
造中に存在する酸素原子は２個で， その１個は３
個のＢ12正２０面体中のホウ素原子（B1）が形成す
るホウ素三角形の大きな隙間の中心に存在する。
０１ また，酸素一酸素の原下問距離は0,3006(2)ｎｍで
あり,酸素一ホウ素（
nｍである。
B1）の原子間距離は０､1503(７）
決定した。リートベルト法によるデータ分析はプログラ
ムLHPMIを用いて構造の精密化を行った。尚，Ｂ６０の
構造データはB13C2（Bl2BC2）構造の中心部の炭素一ホ
ウ素一炭素（Ｃ－Ｂ－Ｃ)鎖を酸素一酸素（０－０)位置に置
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